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第 1章序論 
1-1背景 
環境汚染が問題になっている中、自動車からの排気ガスは地球温暖化問題に
大きく関わる原因のひとつである。この排気ガスを抑制する方法のひとつとし
て積層型ラミセル、巻き型電池を搭載した電気自動車およびプラグインハイブ
リッド自動車が注目されている。プラグインハイブリッド自動車は Li イオン二
次電池を用いたモーターがガソリンエンジンとの組み合わせにより電力貯蔵用
電源として用いられる。 
これにより平均放電電圧が 3.6 V と高く原理的に最もエネルギー密度が高く小
型で軽量なエコ機能の高い Li イオン二次電池の需要が高まっている。 
Table1-1 は電気自動車用二次電池ロードマップである。2012 年度末ではエ
ネルギー密度が 60～100 Wh/kg となっているが、将来 2030 年には 500 Wh/kg 
になることが期待されている。 
 
Table1-1 二次電池技術開発ロードマップ 2013[1] 
 
 
しかし、Li イオン二次電池の大型化の問題点として、電極の大面積化やハイ
レート充放電により面方向電位・電流分布が発生する。この電位分布により、
電極のある領域で過充電状態になる。過充電状態では望ましくない反応が起こ
り電極劣化、発火などにより重大事故につながる危険性がある。Li イオン電池
をより高寿命で高安全性を有する電池にするには Li イオン電池内の Li の濃
度、化学状態の把握が非常に重要となる。 
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コンプトン散乱法の先行研究[2]により、コンプトン散乱 X 線強度から Li 分
布の可視化に成功している。Fig.1-1 にコイン型二酸化マンガンリチウム電池
CR2023 の透過 X 線像とコンプトン散乱実験から得られた放電過程のコンプト
ン散乱強度の反応分布の様子を示す。右の分布図は X 軸放電時間、Y 軸測定位
置、Z 軸色合いにコンプトン散乱 X 線強度を表している。分布図は放電によ
り、リチウムが正極（二酸化マンガン）へ拡散し、それに伴いセパレーターの
位置が負極方向に押し上げられていることが観察できる。しかし、コンプトン
散乱 X 線強度を用いる方法では、物質による X 線吸収のために Li 濃度を定量
できない。 
 
 
 
Fig.1-1 コイン型二酸化マンガンリチウム電池の放電過程[2] 
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また、鈴木らの先行研究より、コンプトンプロファイルのラインシェイプか
ら Li 量を定量する手法（S-parameter 解析法）が開発されている[3]。S-
parameter 解析法の原理については第 2 章 2-3 で詳しく説明する。Fig.1-2 に
化学的に Li 量を変えた LixMn2O4を使用して S-parameter 解析法から求めた
S-parameter と LixMn2O4のリチウム濃度の関係を示した。青点は Hartree-
Fock 法による理論計算、緑点は KKR-CPA 法(バンド計算)による理論計算、黄
点は DFT(密度汎関数法)による理論計算、赤点が実験から得られた S-
parameter である。ここから、実験結果の S-parameter とリチウム濃度は線形
関係にあるということが確認できた。また、理論計算から求めた S-parameter
とリチウム濃度も線形関係を再現することがわかった。よって、以後 S-
parameter 解析を使用していく。 
 
 
 
 
 
Fig.1-2 理論の S-parameter と Li 濃度の関係(LixMn2O4)[3]  
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1-2目的 
本研究では、これまでに我々の研究グループで開発した S-parameter 解析法を
市販のコイン型リチウムイオン二次電池（VL2020）に適応し、充放電反応下で
の正極及び負極の Li イオン濃度の分布を求めることを目的とした。 
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第 2章原理 
2-1コンプトン散乱
4,5,6,7,8,9,10,11
 
コンプトン効果は X 線光子と電子との非弾性散乱に基づく現象のことである
(Fig.2-1-1)。 
 
Fig.2-1-1 コンプトン散乱概略図 
 
X 線光子と物質電子の弾性衝突として考えると、粒子同士の弾性衝突ではエネ
ルギーと運動量が保存される。コンプトン散乱により光子はエネルギーを失
い、電子は反跳される。X 線の波長がλの時、光子のエネルギーはℏ𝜔 =
ℏ(2𝜋𝑐 𝜆⁄ )、運動量はℏ𝐤 = ℏ(2𝜋𝑐 𝜆)𝐞⁄ で与えられる。ここで、c は光速、e は X
線の進行方向の単位ベクトルである。散乱前と後について、光子のエネルギー
をℏ𝜔1とℏ𝜔2、光子の運動量をℏ𝐤1とℏ𝐤2、電子のエネルギーを𝐸1と𝐸2、電子の
運動量を𝐩1と𝐩2とする。 
エネルギー保存則より式(2-1-1)と運動量保存則より式(2-1-2)が得られる。 
 
ℏ𝜔1 + 𝐸1 = ℏ𝜔2 + 𝐸2        (2-1-1) 
ℏ𝐤1 + 𝐩1 =  ℏ𝐤2 + 𝐩2        (2-1-2) 
 
また、電子のエネルギーを運動エネルギーとポテンシャルエネルギーに分け、
式(2-1-3)とおく。 
 
𝐸𝑖 =
𝐩𝑖
2
2𝑚
+ 𝑈 𝑖   i = 1，2     (2-1-3) 
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ポテンシャルエネルギー𝑈 𝑖は散乱電子以外の全電子と原子核によってつくられ
る。光子と電子の散乱が瞬時に起こり、電子群が緩和する前に散乱が終了する
と仮定すると、 
 
𝑈1 = 𝑈2              (2-1-4) 
 
となり、式(2-1-4)はインパルス近似といわれている。式(2-1-1)から(2-1-4)
を用いて散乱後の光子エネルギーℏ𝜔2を導くと、 
 
ℏ𝜔2 = ℏ𝜔1 −
ℏ2|𝐊2|
2𝑚
+
ℏ𝐊･𝐩1
𝑚
      (2-1-5) 
 
ここで、𝐊(= 𝐤2 − 𝐤1)は X 線の散乱ベクトルである。入射 X 線エネルギーℏ𝜔1
と散乱角φ(すなわち散乱ベクトル K)は一定値であるので、第 1 項と第 2 項は
定数になる。第 3 項では散乱前の電子の運動量と散乱ベクトルの内積𝐊･𝐩1が含
まれているため、散乱 X 線のエネルギーは散乱前の電子の運動量に依存する。 
 物質中にはアボガドロ数程度(～1023)の電子がそれぞれの運動量で運動して
いるので、コンプトン散乱を繰り返し、測定して得られた X 線エネルギースペ
クトル𝐼(ℏ𝜔2)は電子の運動量分布を反映して、幅を持つようになる。 
クライン-仁科の式により、入射光子数が散乱角φ方向の微小立体角𝑑𝛺中に散
乱される確率について、静止している電子 1 個あたりの微分散乱断面積
𝑑𝜎
𝑑𝛺
は、
式(2-1-6)で表される。𝐸1は電子の入射 X 線エネルギー (keV)、𝐸2は電子の散
乱 X 線エネルギー (keV)、e は陽子の電荷 (C)、m は電子の静止質量、c は光
速 (m/s)、θは散乱角 (°)を表す。 
 
𝑑𝜎
𝑑𝛺
=
1
2
(
𝑒2
𝑚𝑐2
)
2
(
𝐸2
𝐸1
)
2
(
𝐸2
𝐸1
+
𝐸1
𝐸2
− sin2 𝜃) (2-1-6) 
 
また、このときの電子の散乱 X 線エネルギー𝐸2は式(2-1-7)で表される。 
 
𝐸2 =
𝐸1
1+
𝐸1
𝑚𝑐2
(1−cos 𝜃)
        (2-1-7) 
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式(2-1-5)で与えられるエネルギーを持つ散乱 X 線光子を立体角𝑑𝛺で観測で
きる割合は微分散乱断面積 𝑑
2𝜎
𝑑𝛺𝑑𝜔2
の式(2-1-8)で表される。 
 
𝑑2𝜎
𝑑𝛺𝑑𝜔2
= (
𝑑𝜎
𝑑𝛺
)
𝑇ℎ
ℏ𝜔2
ℏ𝜔1
∑ ∑ |〈𝑓| ∑ exp (𝑖𝐊・𝐫j)𝑗 |𝑖〉|
2
𝑓 𝛿(𝑖 𝐸2－𝐸1 +  ℏ𝜔2 − ℏ𝜔1) 
        (2-1-8) 
  
ここで、(
𝑑𝜎
𝑑𝛺
)𝑇ℎはトムソン散乱の断面積、𝐫jは j 番目の電子の座標、⟨𝑓| は散乱
前の電子状態であり、|𝑖⟩ は散乱後の電子状態である。 
また、トムソン散乱における微分断面積(
𝑑𝜎
𝑑𝛺
)𝑇ℎは式(2-1-9)で表される。𝑟0は
電子の古典半径、?̂?𝟏,?̂?2は偏光ベクトルである。 
 
(
𝑑𝜎
𝑑𝛺
)𝑇ℎ = 𝑟0
2(?̂?1・?̂?𝟐)
2
(
𝐸2
𝐸1
)     (2-1-9) 
 
実験はインパルス近似が成り立つ条件下で行われる。そのとき、式(2-1-8)の
微分散乱断面積は、式(2-1-10)のように単純な形式で表される。 
 
𝑑2𝜎
𝑑𝛺𝑑𝜔2
= 𝐹(𝜔1, 𝜔2, 𝐤1, 𝐤2, 𝜃, 𝑝𝑧)    (2-1-10) 
 
𝑝𝑧は z 方向の電子の運動量であり、z 方向は散乱ベクトルと平行にとる。F は
Ribberfors によって与えられる関数である。 
コンプトンプロファイルは結晶内電子の運動量分布 n(p)の散乱ベクトルを一次
元に投影したものとして定義され、下に示す式(2-1-11)のように表される。こ
のとき、コンプトンプロファイルは測定する物質の電子運動量密度𝜌(𝐩) =
𝜌(𝑝𝑥 , 𝑝𝑦, 𝑝𝑧)を用いて式(2-1-11)と表せる。 
 
𝐼(ℏ𝜔2) ∝ 𝐽(𝑝𝑧) = ∬ 𝜌(𝐩)𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦   (2-1-11) 
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𝐽(𝑝𝑧)の積分はユニットセル内の電子総数である。ここで、 
 
𝑛(𝐩) = |ρ(𝐩)|2         (2-1-12) 
 𝜌(𝐩) = ∑ 𝑛𝑗|∫ 𝛹𝑗(𝐫)exp (𝑖𝐩 ∙ 𝐫)𝑑𝐫|𝑗    (2-1-13) 
 
𝛹𝑗(𝐫)は電子の波動関数であり、n は電子の占有数である。添え字の j は j 番目の
電子を表す。式(2-1-11)および、式(2-1-13)より、コンプトンプロファイルは
電子の波動関数と直結した測定量であり、コンプトンプロファイルのラインシ
ェイプは、電子軌道を散乱ベクトル方向に射影した形状となる。そのため、同一
条件下で、組成のみを変化させた試料からのコンプトンプロファイルを測定し、
その差分をとることで化学結合に寄与する軌道の変化を抽出することができる。 
 
コンプトン散乱法の特徴を簡単に説明する。 
高エネルギーの入射 X 線を使用することである。高エネルギーX 線は高い物質
透過能を有する。 
式(2-1-14)は Victoreen の式である[12][13][14]。Z/A と C、D、λは定数であ
り、Z は原子番号である。それぞれ Z/A ＝ 0.4818、C = 14.4、D = 0.803、λ
=7.9511 である。また、N はアボガドロ定数 (N = 6.02×1023 mol-1)、ρはア
ルミニウムの密度 (ρ = 2.7 g/cm3)、𝜎𝐾−𝑁はクライン仁科による自由電子の散
乱係数であり、波長λ (Å)によって決まる。 
 
𝜇
𝜌
= 𝐶𝜆3 − 𝐷𝜆4 + 𝜎𝐾−𝑁･
𝑁𝑍
𝐴
     (2-1-14) 
 
また、X 線吸収についての式は式(2-1-15)で与えられ、I0は物質を透過する前
の X 線強度、I は透過後の X 線強度、T は物質の厚さ (cm)であり、吸収係数
について整理すると式(2-1-16)が得られる。 
 
I = 𝐼0 × 𝑒
−𝜇𝑇           (2-1-15) 
 
T = −
1
𝜇
log
𝐼
𝐼0
                      (2-1-16) 
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Fig.2-1-2 は X 線を Al に照射した時の X 軸 X 線エネルギー (keV)、Y 軸 X 線
の侵入深さ (cm)のグラフである。100keV でおよそ 2 cm X 線が侵入すること
ができる。今回の実験で扱う X 線は 115.6 keV であるので、Fig.2-1-2 から 2 
cm 以上の透過が可能であることがわかる。このため、物質の内部構造を非破
壊で測定することが可能となる。 
 
 
Fig.2-1-2 X 線エネルギーと侵入深さ(Al) 
 
 
次に、散乱 X 線のエネルギースペクトルを変換して得られるコンプトンプロフ
ァイルの特徴を簡単に説明する。 
Fig.2-1-3 に原子モデル計算[15]によって得られた Li 原子、Mn 原子、O 原子
のコンプトンプロファイルを示す。Fig.2-1-4 に Li 組成 x を変えた LixMn2O4 
(x ＝ 0，1，2)のコンプトンプロファイルを示す。LixMn2O4のコンプトンプ
ロファイルは、Li 原子、Mn 原子、O 原子のコンプトンプロファイルに対し、
組成による重みをつけて足し合わせることで得られた。𝑝𝑧は散乱ベクトル方向
の運動量であり、J(𝑝𝑧)は散乱ベクトル方向に射影した電子の運動量分布であ
る。 
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ここで、運動量𝑝𝑧は式(2-1-17)で与えられる。 
 
   𝑝𝑧 = 𝑚𝑐
𝐸2−𝐸1+(
𝐸2∙𝐸1
𝑚𝑐2
⁄ )(1−𝑐𝑜𝑠𝜃)
√𝐸1
2+𝐸2
2−2𝐸1𝐸2𝑐𝑜𝑠𝜃
   (2-1-17) 
 
式(2-1-17)において 𝐸1および𝐸2は、それぞれ入射 X 線および散乱 X 線のエネ
ルギーである。𝑚𝑐2は電子の静止質量エネルギー (𝑚𝑐2 = 511 keV)であり、𝑚𝑐
は微細構造定数 (𝑚𝑐 = 137.04)である。𝜃は散乱角である。 
Fig.2-1-3 から Li 原子のコンプトンプロファイルは幅の狭い形状であり、
|𝑝𝑧| = 2.5 atomic unit (a. u. )までの広がりを持つ。Li 原子のコンプトンプロファ
イルに対し、Mn 原子のコンプトンプロファイルは幅の広い形状であり、|𝑝𝑧| =
6 a. u. 以上まで広がりを持つ。このことから、コンプトンプロファイルの広が
りは原子によって異なることがわかる。また、Fig.2-1-4 の LixMn2O4 (x ＝ 
0.5，1.1，2)のコンプトンプロファイルにおいて、Li 原子の寄与は、𝑝𝑧の絶対
値が小さな領域に現れ、Li 組成によってコンプトンプロファイルのラインシェ
イプが異なる。そのため、このラインシェイプの変化を数値化することができ
れば、Li 濃度の変化を抽出することが可能となる。 
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Fig.2-1-3 原子モデル計算による Li 原子、Mn 原子、O 原子の 
コンプトンプロファイル 
 
 
 
Fig.2-1-4 実験から得られた LixMn2O4(x ＝ 0.5，1.1，2)の 
コンプトンプロファイル 
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2-2 MATLAB16 
 
本研究では、豊富なライブラリを持ち様々なデータ解析が可能な MATLAB を
使用し、3 次元グラフィックス等を作成した。MATLAB は高度な数値計算、
視覚化(visualization)、そしてプログラミングが扱える科学技術計算(technical 
computing)のための言語である。MATLAB では多くの数値計算法や行列計算
そして、グラフィックスが簡単に使える環境にまとめられていて、問題や解は
ちょうど数字で記述されるように表現され、さらには Maple のもつ数式処理機
能までも使うことができるのである。 
 MATLAB の名前は matrix laboratory に由来する。もともと MATLAB では
行列計算のソフトウェアである LINPACK と EISPACK(現在ではまとめられて
LAPACK になっている)が簡単に使えるように作られた。MATLAB が扱う基本
的なデータは配列の宣言を必要としない行列である、現在の MATLAB は
Math Works 社により C 言語で書かれている。 
 MATLAB は特に行列を使って解く必要がある問題に対し大きな力を発揮す
るので、教育界においては応用線形代数、信号処理、自動制御などの多くの分
野のさまざまな科目の教育で重要な道具になりつつあるし、産業界においては
研究はもとより実際の工学的あるいは数字的な問題を解くために使われてい
る。典型的な使われ方として一般的な数値計算、アルゴリズムの試作などがあ
る。また、偏微分方程式、統計学、通信、画像処理、ウェーブレット解析など
の先端分野で急速に浸透し、数々の著しい結果を生み出している。 
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2-3 S-parameter 
 
コンプトンプロファイルは運動量 0(a.u.)のところにピークを持ち、0(a.u)を中
心に左右対称となっている。また、コンプトン散乱 X 線強度ではこのエネルギ
ーの積分値として評価するのに対して、S-parameter ではエネルギー分布の形
（ラインシェイプ）から評価している。Fig.2-3-1 に S-parameter の原理図を
示した。S-parameter はコンプトン散乱 X 線ラインシェイプの中央の部分の面
積 H とすその部分の面積 W の比で表される。しかし、実験で得られるコンプ
トンプロファイルには、バックグラウンドの影響が含まれる。そこで、|𝑝𝑧| =
5~8 a. u. の散乱強度の値の平均値を出し、𝑝𝑧 = 5~8 a. u. の散乱強度の平均値
と𝑝𝑧 = −8~ − 5 a. u. の散乱強度の平均値を線で結んで、結んだ線よりも下部分
のバックグラウンドについて除去をした。 
ここで、中央の部分の面積 H はコンプトンプロファイルにおいて Li 組成の変
化に敏感な領域の面積であり、すその部分の面積 W は Li 組成の変化にあまり
敏感でない領域の面積である。よって、この時の d2、d3の値は Li の寄与の有
無についての境界で決まる。 
S-parameter 解析を用いる利点を述べる。コンプトン散乱 X 線強度は測定試料
内部における入射 X 線の減衰の影響を受けるのに対して S-parameter はこの
影響を受けない。これにより、S-parameter では元素の定量が可能になる。 
 
 
 
Fig.2-3-1 S-parameter の原理図 
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S-parameter 値を S とすると、S-parameter は式(2-3-1)で表され、中央の部分
の面積 H、すその部分の面積 W はそれぞれ式(2-3-2)、式(2-3-3)で表される。
Li 濃度の高い部分ではその値が大きくなり、Li 濃度の低い部分では小さくな
る特徴を持つ。 
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Fig.2-3-2 はリチウムの濃度を 0~1 の範囲で 0.2 ずつ変化させた時の理論のコ
ンプトンプロファイルである。このグラフの運動量 pz = 2 a.u. に着目すると、
pz = 2 a.u. を境界に pz ＜ 2 ではコンプトンプロファイル J(pz)の値が異なる
が、pz ≧ 2 では値が等しくなっていることがわかる。また、コンプトンプロ
ファイル J(pz)の値が大きく変化しているのは pz ≦ 1 であることがわかる。こ
こから、リチウムの寄与の有無についての境界を決める d2、d3の値は 2 以下で
あればよいと考えられる。 
Fig.2-3-3 はリチウムの原子モデルのコンプトンプロファイルである。このコン
プトンプロファイルの運動量 pzに着目すると、およそ pz = -1 ~ +1 a.u. の範囲
でコンプトンプロファイルの値が大きく変化していることがわかる。また、リ
チウムのコンプトンプロファイルがおよそ pz = -5 ~ +5 a.u. の範囲に存在して
いることがわかる。ここで、化学結合に伴うリチウムの運動量変化を考慮して
S-parameter の d2、d3の値を d2 = d3 = 1 a.u.に、d1、d4の値を d1 = d4 = 5a.u.
に設定する。 
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Fig.2-3-2 コンプトンプロファイル(LixMnO2) 
 
 
 
 
 
 
Fig.2-3-3 リチウムの原子モデルのコンプトンプロファイル 
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第３章実験 
3-1  コンプトン散乱実験装置 
 
コンプトン散乱実験は、兵庫県の播磨科学公園都市内にある大型放射光施設
SPring-8 の BL08W のステーション A にて行った。 
 BL08W は 100 ～ 120 keV および 180 ～ 300 keV のエネルギー範囲中の
直線的あるいは楕円形に偏光された X 線を用いたコンプトン散乱法のために設
計されている。コンプトン散乱法は、物質のフェルミ面および磁気に関する研
究に広く適用されている。 
Fig.3-1-1 に実験装置配置図、Fig.3-1-2 に実験装置概略図を示した。尚、試料
には Fig.3-1-3 に示したコイン型リチウムイオン二次電池（VL2020 パナソニッ
ク製）を使用した。Table3-1-1 に VL2020 の仕様を、Fig.3-1-4 に VL2020 の内
部構造を示した。 
Fig.3-1-1 の実験装置について説明する。複合屈折レンズで集光した直線偏光の
X 線 115.4594 keV を試料に入射し、可動式のピンホールを通して、9 素子 Ge
半導体検出器にてコンプトン散乱 X 線を検出する。測定局所領域は、「入射 X 線
ビーム」と「X 線検出器がピンホールを通して見込む領域」の交差部分となる。
透過 X 線イメージング測定で内部構造の絶対位置を決めた後、透過 X 線像とピ
ンホール位置から、分析したい局所領域を定める。時間分解コンプトン散乱 X 線
の測定は蓄電池電圧電源等と時間同期をとり、マルチチャンネル・アナライザー
を用いた計測により行う。「透過 X 線イメージング」観察が難しい場合には、コ
ンプトン散乱 X 線強度の分布から、内部構造の同定と位置決めを行う。 
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Fig.3-1-1 実験装置配置図 
 
 
Fig.3-1-2 実験装置概略図 
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Fig.3-1-3 コイン型リチウムイオン二次電池 VL2020(Panasonic 製) 
 
Table3-1-1 コイン型リチウムイオン二次電池 VL2020 仕様 
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(a) 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
(c) 
  
 
Fig.3-1-4 コイン型リチウムイオン二次電池 VL2020 の内部構造 
(a)X 線透過像,(b)断面模式図,(c)電池分解後 
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3-2実験方法 
 
●充放電中のリチウムイオン二次電池測定 
はじめに、コイン型リチウムイオン二次電池(VL2020)を完全充電させた状態
(SOC 100 % = state of charge)のものを実験装置にセットし、測定位置の位置あ
わせを行った。入射スリットの大きさは、高さ 0.025 mm、幅 0.5 mm、コリメ
ータのサイズはφ0.5 mm に調整した。測定位置を Fig.3-2-1, Fig.3-2-2 に示す。
Fig.3-2-1 は、試料を真上から見た図であり、試料上の奥行き 6 mm、横方向 8  
mm の赤点の位置に X 線を照射している。Fig.3-2-2 は、試料を真横から見た断
面図であり、X 線方向から見て試料上の赤線の位置に X 線を照射している。尚、
測定を行う際、正極の端からネットの端まで 1 点あたりの測定時間 15 
(sec/point)、Z 方向に 0.025 mm 刻みで 66 点測定した。 
次に、この SOC 100 %の状態であるコイン型リチウムイオン二次電池を SOC 
0 %の状態まで 0.4 C レートで 2.5 時間放電（Fig.3-2-4 の discharge1 に対応）
をした。ここで、1 C レートとは 1 時間で満充電になるレートのことである。今
回使用したコイン型リチウムイオン 2 次電池（VL2020）は公称容量 20 mAh な
ので、0.4 C レートでは 5 mAh の定電流放電をした。尚、充放電をする際には
すべてElectrochemical Measurement System HZ-7000（Fig3-2-3北斗電工製）
を用いた。その後、30 分間 REST してから SOC 0 %の状態から SOC 100 %の
状態まで 0.4 C レートで 2.5 時間充電（Fig.3-2-4 の charge1 に対応）をした。
その後、30 分間 REST してから再び SOC 100 %の状態から SOC 0 %の状態ま
で 0.4 C レートで 2.5 時間放電（Fig.3-2-4 の discharge2）をした。この際、合
計で 34 ループ、正極の端からネットの端までの 66 点の位置を測定した。また、
この実験における電圧の変化を Fig.3-2-4 に示した。 
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Fig3-2-1 測定位置（トップビュー） 
 
 
 
Fig3-2-2 測定位置（サイドビュー） 
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Fig.3-2-3 Electrochemical Measurement System HZ-7000（北斗電工製） 
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Fig.3-2-4 充放電実験における V-T 曲線 
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 第 4章 結果・考察 
4-1 充放電における内部構造の解析 
はじめに、第 3 章 3-3 実験方法より奥行き 8 mm、横方向 6 mm の測定位置に
おける SOC 100 %の状態で測定した結果を示す。コイン型リチウムイオン二次
電池の Z 方向の位置における S-parameter を図示したものを Fig.4-1-1、Z 方向
の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度を図示したものを Fig.4-1-2 に表す。
Fig.4-1-1 の X 軸に Z 方向の位置、Y 軸に S-parameter を表しており、また、
Fig.4-1-2 の X 軸に Z 方向に位置、Y 軸にコンプトン散乱 X 線強度を表してい
る。尚、以降、缶の位置を基準 (Z = 0 mm)として Z 方向の位置を表している。 
Fig.4-1-1 と Fig.4-1-2 を比較するとコンプトン散乱 X 線強度解析では X 線吸
収の影響もあり、電池の内部構造がはっきり見えないのに対し、S-parameter 解
析では化学組成だけをみているために、部材ごとの S-parameter の値が決まっ
ているために、電池内部構造がはっきりと見えることがわかる。 
Fig.4-1-3 に S-parameter の原理図を示した。尚、第 2 章 2-3 より、今回の実
験において S-parameter 解析における S-parameter の積分範囲はすべて、d1 = 
d4 = 5 a.u., d2 = d3 = 1 a.u.であり、バックグラウンドの範囲は 5 a.u.から 8 a.u.
である。d2、d3についてはリチウムの寄与の境界、d1、d4についてはリチウムと
酸素のプロファイルの境界、バックグラウンドの積分範囲についてはコンプト
ン散乱以外の X 線の吸収の影響もコンプトンプロファイルに影響されているた
め、その影響があまりない範囲に設定をした。 
 
Fig.4-1-1 SOC 100 %での S-parameter 
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Fig.4-1-2 SOC 100 %でのコンプトン散乱 X 線強度 
 
 
 
 
Fig.4-1-3 S-parameter の原理図 
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SOC 100 %の状態での S-parameter とコンプトン散乱 X 線強度(Fig.4-1-1、
Fig.4-1-2)について考察する。ラインシェイプパラメータ(S-parameter)解析及
び、コンプトン散乱 X 線強度解析ともにコイン型リチウムイオン二次電池の内
部構造を綺麗に図示することができる(Fig.4-1-4)。さらにコンプトン散乱 X 線
強度に注目してみると、正極において Z = 1.2 mm 付近で段になっており、二
段構造になっていることがわかる。このことから、正極内の密度が Z = 1.2 
mm を境界にして異なっているのではないかと考えられる。また、Z = 1.5 mm
の部分で急激に強度が落ちているのは正極と電池の缶の間に隙間ができている
ためであると考えられる。 
 
Fig.4-1-4 コイン型リチウムイオン二次電池の構造 
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次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
100 %の状態から 1 回目の 0.4C レートでの放電を始めて 2 時間後の測定結果を
示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示したものが Fig.4-1-5 である。 
 
 
 
 
Fig.4-1-5 放電①を始めて 2 時間後の S-parameter 
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次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回
目の放電が終了した SOC 0 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置における
S-parameter を図示したものが Fig.4-1-6 である。 
 
 
 
 
Fig.4-1-6 SOC 0 %での S-parameter 
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次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
0 %の状態から 1 回目の 0.4 C レートでの充電を始めて 2 時間後の測定結果を示
す。Z 方向の位置における S-parameter を図示したものが Fig.4-1-7 である。 
 
 
 
 
Fig.4-1-7 充電①を始めて 2 時間後の S-parameter 
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次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回
目の充電が終了した SOC 100 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置におけ
る S-parameter を図示したものが Fig.4-1-8 である。 
 
 
 
 
Fig.4-1-8 SOC 100 %での S-parameter 
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次に、第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
100 %の状態から 2 回目の 0.4 C レートでの放電を始めて 2 時間後の測定結果
を示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示したものが Fig.4-1-9 であ
る。 
 
 
 
 
Fig.4-1-9 放電②を始めて 2 時間後の S-parameter 
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Fig.4-1-1 と Fig4-1-5、Fig.4-1-6 と Fig.4-1-7、Fig.4-1-8 と Fig.4-1-9 をそれ
ぞれ重ねて表示することで、充放電中のコイン型リチウムイオン二次電池の構
造に変化があるかを確かめる。Fig.4-1-10 に充放電前と後の内部構造変化の様
子をまとめた。Fig.4-1-10 の上段について、SOC 100 %である Fig.4-1-1 を黒
線、SOC 100 %から 2 時間放電後である Fig.4-1-5 を赤線で表示し、中段につ
いて、SOC 0 %である Fig.4-1-6 を赤線、SOC 0 %から 2 時間充電後である
Fig.4-1-7 を黒線で表示し、下段について、SOC 100 %である Fig.4-1-8 を黒
線、SOC 100 %から 2 時間放電後である Fig.4-1-9 を赤線で表示している。 
上段と下段の放電過程について、SOC 100 %の状態から SOC 0 %の状態にす
る過程において負極のセパレーター界面の S-parameter の値が小さくなってお
り、同時にセパレーターが負極側にシフトしていることがわかる。このことから、
放電過程において、負極から正極にリチウムが移動することで負極の体積の収
縮が起こり、それに伴ってセパレーターが負極側に移動する様子が観察できる。 
また、充放電過程において負極の S パラメータの値はセパレーター界面で大
きく変化していることがわかる。 
中段の充電過程について、SOC 0 %の状態から SOC 100 %の状態にする過程
において負極のセパレーター界面の S-parameter の値が大きくなっており、同
時にセパレーターが正極側にシフトしていることがわかる。このことから、充
電過程において、正極から負極にリチウムが戻って負極内にリチウムが拡散す
ることで格子の膨張が起こり、それによってセパレーターが正極側に押されて
いる様子が観察できる。また、負極で反応が大きいところはセパレーターとの
界面であることから、負極表面のリチウムイオンの析出が示唆される。 
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Fig.4-1-10 充放電過程におけるコイン型リチウムイオン二次電池の 
内部構造の変化 
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また、SOC 100 %の状態から、0.4 C レートの放電で SOC 0 %の状態にし、
0.4 C レートの充電で SOC 100 %の状態にしてから再び 0.4 C レートの放電で
SOC 0 %の状態にした充放電過程での S-parameter 変化の測定結果を Fig.4-1-
11 に示した。Fig.4-1-11 の(左図)について X 軸に S-parameter、Y 軸に Z 方向
の位置を表し、(右図)について X 軸に時間(hour)、Y 軸に Z 方向の位置、Z 軸
色合いに S-parameter を表している。Fig.4-1-10 と同様に、充放電過程におい
て、セパレーターの位置が移動していると考えられる。また、S-parameter の
値が正極と負極でどのくらい変化しているのかについてわかりにくいため、正
極と負極に照準を絞って解析をすることにした。それに伴い、Fig.4-1-12 にセ
パレーターを基準に位置の補正を行った結果を示す。 
以降、正確に場所ごとの S-parameter 変化の様子を観察するため、実験結果
4-2 からはセパレーターの位置の補正を行った解析を行っている。尚、補正に
ついては充放電における負極の膨張収縮におけるセパレーターの移動を考慮し
て、負極が収縮した場合はセパレーターの位置が元に戻るように負極部分を拡
大、負極が拡大した場合はセパレーターの位置が元に戻るように負極部分を縮
小するように補正をかけた。 
 
 
 
 
Fig.4-1-11 (左図)コイン型リチウムイオン二次電池の内部構造 
       (右図)充放電過程における S-parameter 分布(補正無し) 
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Fig.4-1-12 (左図)コイン型リチウムイオン二次電池の内部構造 
      (右図)充放電過程における S-parameter 分布(補正後) 
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4-2 充放電過程における各電極の S-parameter・強度解析 
第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における SOC 
100 %の状態から 1 回目の 0.4 C レートでの放電終了後の SOC 0 %の状態の測
定結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示したものが Fig.4-2-
1、Z 方向の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度を図示したものが Fig.4-2-2
である。 
 
 
Fig.4-2-1 放電①が終わった後(SOC 0 %)の S-parameter 
 
 
Fig.4-2-2 放電①が終わった後(SOC 0 %)のコンプトン散乱 X 線強度 
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第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回目の
放電後の SOC 0 %の状態から 1 回目の 0.4 C レートでの充電終了後の SOC 
100 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示し
たものが Fig.4-2-3、Z 方向の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度を図示し
たものが Fig.4-2-4 である。 
 
 
Fig.4-2-3 充電①が終わった後(SOC 100 %)の S-parameter 
 
 
Fig.4-2-4 充電①が終わった後(SOC 100 %)のコンプトン散乱 X 線強度 
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第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 1 回目の
充電後の SOC 100 %の状態から 2 回目の 0.4 C レートでの放電終了後の SOC 
0 %の状態の測定結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter を図示した
ものが Fig.4-2-1、Z 方向の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度を図示した
ものが Fig.4-2-2 である。 
 
 
Fig.4-2-5 放電②が終わった後(SOC 0 %)の S-parameter 
 
 
Fig.4-2-6 放電①が終わった後(SOC 0 %)のコンプトン散乱 X 線強度 
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第 3 章 3-3 実験方法より 8 mm、横方向 6 mm の測定位置における 34 周分の
測定データの平均値をとった結果を示す。Z 方向の位置における S-parameter
を図示したものが Fig.4-2-7、Z 方向の位置におけるコンプトン散乱 X 線強度
を図示したものが Fig.4-2-8 である。 
 
 
Fig.4-2-7 34 周分のデータの平均値をとった S-parameter 
 
 
Fig.4-2-8 34 周分のデータの平均値をとったコンプトン散乱 X 線強度 
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次に、Fig.4-1-1、Fig4-2-1、Fig.4-2-3、Fig.4-2-5、Fig.4-2-7 と Fig.4-1-2、
Fig.4-2-2、Fig.4-2-4、Fig.4-2-6、Fig.4-2-8 をそれぞれ重ねて表示すること
で、充放電中のコイン型リチウムイオン二次電池内の S-parameter とコンプト
ン散乱 X 線強度に変化があるかを確かめる。Fig.4-2-9 に充放電前と後の内部
構造変化の様子をまとめた。Fig.4-2-9 について、34 ループ分の測定データの
平均値である Fig.4-2-7(Fig.4-2-8)を黒点、1 回目の放電前の SOC 100 %である
Fig.4-1-1(Fig.4-1-2)を赤線、SOC 100 %から 1 回目の放電後の SOC 0 %であ
る Fig.4-2-1(Fig.4-2-2)を青線、SOC 0 %から 1 回目の充電後の SOC 100 %で
ある Fig.4-2-3(Fig.4-2-4)を緑線、SOC 100 %から 2 回目の放電後の SOC 0 %
である Fig.4-2-5(Fig.4-2-6)をオレンジ線で表示している。 
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Fig.4-2-9 充放電過程におけるコイン型リチウムイオン二次電池の 
内部構造の S-parameter とコンプトン散乱 X 線強度の変化 
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ここで、充放電過程における各電極の S-parameter 変化の様子を調べるた
め、正極を(a)と(b)、負極を(c)と(d)、セパレーターを(e)と(f)の領域に分けた。 
まず、正極全体の S-parameter の平均値と負極全体の S-parameter の平均値
の時間変化に伴う S-parameter 変化の様子を Fig.4-2-10 に表した。次に、正
極について、セパレーター側から遠いほうの領域を(a)、近い方の領域を(b)と
してそれぞれの時間変化に伴う S-parameter 変化の様子を Fig.4-2-11 に表し
た。また、負極について、セパレーター側から近いほうの領域を(c)、遠いほう
の領域を(d)としてそれぞれの時間変化に伴う S-parameter 変化の様子を
Fig.4-2-12 に表し、セパレーターについて、正極側に近いほうの領域を(d)、負
極側に近いほうの領域を(e)としてそれぞれの時間変化に伴う S-parameter 変
化の様子を Fig.4-2-13 に表した。それぞれ、X 軸測定時間、Y 軸 S-parameter
を表している。 
リチウム量が多くなると S-parameter の値が大きくなり、リチウム量が少な
くなると S-parameter の値が小さくなることから、Fig.4-2-10 について、放電
すると負極のリチウムが正極に拡散されるため、負極の S-parameter が小さく
なり、正極の S-parameter が大きくなる傾向が見られ、充電すると正極に拡散
されていたリチウムが負極に移動して戻るため、正極の S-parameter が小さく
なり、負極の S-parameter が大きくなる傾向が見られる。 
次に、Fig.4-2-11 について、場所に依存することなく正極の(a)、(b)の領域と
もに S-parameter の変化は均一であり、充放電過程におけるリチウム量の変化
に対応した結果が得られた。 
次に、Fig.4-2-12 について、負極はセパレーター側から近いほうの(c)の領域で
充放電過程におけるリチウム量の変化に対応した S-parameter 変化の様子が見
られたが、セパレーター側から遠いほうの(d)の領域では S-parameter 変化の様
子があまり見られなかった。これは今回の電池において、電池の公称電圧の観点
から、安全に使用するためのレートが 0.1 C レートでの充放電なので、それより
もレートの 4 倍早い 0.4 C レートで行なっているため、負極でのリチウムとの
反応が全体に行き渡っていないと考えられる。 
次に、Fig.4-2-13 について、セパレーターは負極側から近いほうの(f)の領域で
は充放電過程において S-parameter に大きな変化はあまり見られなかったが、
正極側から近いほうの(e)の領域では先ほどの負極の(c)の領域と同じような S-
parameter 変化の様子が見られた。 
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Fig.4-2-10 正極と負極の全体平均の S-parameter 変化 
 
 
 
Fig.4-2-11 正極を 2 分割した領域ごとの S-parameter 変化 
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Fig.4-2-12 負極を 2 分割した領域ごとの S-parameter 変化 
 
 
 
Fig.4-2-13 セパレーターを 2 分割した領域ごとの S-parameter 変化 
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次に先ほどの(a)から(d)の 6 つの領域について、充放電過程における各電極の
コンプトン散乱 X 線強度変化の様子を調べた。 
まず、正極全体のコンプトン散乱 X 線強度の平均値と負極全体のコンプトン
散乱 X 線強度の平均値の時間変化に伴うコンプトン散乱 X 線強度変化の様子を
Fig.4-2-14 に表した。次に、正極について、セパレーター側から遠いほうの領
域を(a)、近い方の領域を(b)としてそれぞれの時間変化に伴うコンプトン散乱 X
線強度変化の様子を Fig.4-2-15 に表した。また、負極について、セパレーター
側から近いほうの領域を(c)、遠いほうの領域を(d)としてそれぞれの時間変化に
伴うコンプトン散乱 X 線強度変化の様子を Fig.4-2-16 に表し、セパレーターに
ついて、正極側に近いほうの領域を(d)、負極側に近いほうの領域を(e)としてそ
れぞれの時間変化に伴うコンプトン散乱 X 線強度変化の様子を Fig.4-2-17 に表
した。それぞれ、X 軸測定時間、Y 軸コンプトン散乱 X 線強度を表している。 
第 1 章 1-1 背景より、リチウム量が多くなるとコンプトン散乱 X 線強度の値
が小さくなり、リチウム量が少なくなるとコンプトン散乱 X 線強度の値が大き
くなることがわかる。 
Fig.4-2-14 について、放電すると負極のリチウムが正極に拡散されるため、
負極のコンプトン散乱 X 線強度が大きくなり、正極のコンプトン散乱 X 線強度
が小さくなる傾向が見られる。また、充電すると正極に拡散されていたリチウ
ムが負極に移動して戻るため、正極のコンプトン散乱 X 線強度が大きくなり、
負極のコンプトン散乱 X 線強度が小さくなる傾向が見られる。 
次に、Fig.4-2-15 について、場所に依存することなく正極の(a)、(b)の領域と
もにコンプトン散乱 X 線強度の変化はおおよそ均一であり、充放電過程におけ
るリチウム量の変化に対応した結果が得られた。 
次に、Fig.4-2-16 について、負極はセパレーター側から近いほうの(c)の領域で
充放電過程におけるリチウム量の変化に対応した S-parameter 変化の様子が見
られたが、セパレーター側から遠いほうの(d)の領域では S-parameter 変化の様
子があまり見られなかった一方で、コンプトン散乱 X 線強度については場所に
依存することなく負極の(c)、(d)の領域ともに変化量はおおよそ均一であった。
これは負極へのリチウムの挿入・脱離により、格子の膨張収縮の変化を捉えてい
るためであると考えられる。 
次に、Fig.4-2-17 について、セパレーターは負極側から近いほうの(f)の領域で
は充放電過程において S-parameter に大きな変化はあまり見られなかったが、
正極側から近いほうの(e)の領域では先ほどの負極の(c)の領域と同じような S-
parameter 変化の様子が見られた一方、コンプトン散乱 X 線強度については場
所に依存することなくセパレーターの(e)、(f)の領域ともに変化の仕方がおおよ
そ同じであった。こちらの原因については検討したが現段階ではわからなかっ
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たので、今後の検討課題とする。 
 
これらの結果から、充放電過程における測定位置ごとの S-parameter 分布図
を Fig.4-2-18 に、コンプトン散乱 X 線強度分布図を Fig.4-2-19 に表した。 
Fig.4-2-18 について、左図は電池内部構造を表し、X 軸 S-parameter、Y 軸測
定位置を表している。中央図は測定位置ごとの充放電反応過程における S-
parameter 変化の様子を表し、X 軸測定時間、Y 軸測定位置、Z 軸色合いに S-
parameter を表している。また、この図からは S-parameter の変化の様子がわ
かりにくいため、右図に測定位置ごとに S-parameter の全データの平均を出し、
その差分をとったものを表し、X 軸測定時間、Y 軸測定位置、Z 軸色合いに S-
parameter を表している。 
尚、Fig.4-2-19 のコンプトン散乱 X 線強度についても同様なことを行ってい
る。X 軸測定時間、Y 軸測定位置、Z 軸色合いにコンプトン散乱 X 線強度を表し
ている。 
以上のことから、充放電過程における S-parameter 分布図とコンプトン散乱
X 線分布図の描画に成功した。 
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Fig.4-2-14 正極と負極の全体平均のコンプトン散乱 X 線強度変化 
 
 
 
Fig.4-2-15 正極を 2 分割した領域ごとのコンプトン散乱 X 線強度変化 
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Fig.4-2-16 負極を 2 分割した領域ごとのコンプトン散乱 X 線強度変化 
 
 
Fig.4-2-17 セパレーターを 2 分割した領域ごとの 
コンプトン散乱 X 線強度変化 
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4-3 S-parameter のリチウム定量 
Fig.4-2-18 より、充放電過程における S-parameter 分布の描画に成功したの
で、S-parameter をリチウムイオン濃度に定量化する。 
まず、第 3 章 3-3 実験方法より得られた完全に放電された SOC 0 %の状態と
完全に充電された SOC 100 %の状態それぞれの正極と負極の S-parameter の
値がわかっているので、それをもとに Hartree-Fock 法による理論計算から求め
た S-parameter の値と照らし合わせる。 
実験から求めた正極(LixV2O5)の SOC 100 %の状態と負極(LixAl)SOC 0 %の
状態でのリチウム組成を調べるために Table4-3-1 に誘導結合プラズマ(ICP)発
光分光分析法の結果を示す。ICP 測定は群馬大学の機器分析センターにて行っ
た。 
SOC 0 %、SOC 100 %での正極(LixV2O5)のリチウムの物質量は式(4-3-1)から
求めた。正極については V2O5が 1 mol であると仮定してリチウムの物質量を計
算した。𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖はリチウムの物質量 (mol)、𝑛𝐿𝑖はリチウムの原子量 (g/mol)、𝑛𝑉2𝑂5
は V2O5の分子量 (g/mol)、𝑀𝐿𝑖と𝑀𝑉2𝑂5はそれぞれ ICP から求めたリチウムの質
量 (g)と V2O5の質量(g)である。 
 
         𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖 =
𝑛𝐿𝑖∙𝑀𝐿𝑖
𝑛𝑉2𝑂5∙𝑀𝑉2𝑂5
                    (4-3-1) 
 
 SOC0%、SOC100%での負極(LixAl)のリチウムの物質量は式(4-3-2)から求め
た。負極については Al が 1 mol であると仮定してリチウムの物質量を計算し
た。𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖はリチウムの物質量(mol)、𝑛𝐿𝑖はリチウムの原子量(g/mol)、𝑛𝐴𝑙は Al の
原子量(g/mol)、𝑀𝐿𝑖と𝑀𝐴𝑙は ICP から求めたリチウムの質量(g)と Al の質量(g)で
ある。 
 
         𝑚𝑜𝑙𝐿𝑖 =
𝑛𝐿𝑖∙𝑀𝐿𝑖
𝑛𝐴𝑙∙𝑀𝐴𝑙
                          (4-3-2) 
 
正極について、SOC 0 %と SOC 100 %でのリチウムの質量から物質量に式(4-
3-1)を使って計算をし直した結果を Table4-3-2 に表した。また、負極について、
SOC 0 %と SOC 100 %でのリチウムの質量から物質量に式(4-3-2)を使って計
算し直した結果を Table4-3-3 に表した。誘導結合プラズマ(ICP)発光分光分析法
の結果から、正極では充放電によってリチウム組成が 0.308 だけ変化し、負極
では充放電によってリチウム組成が 0.134 だけ変化することがわかった。 
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Table4-3-1 誘導結合プラズマ法(ICP)発光分光分析法 
(正極：LixV2O5 負極：LixAl) 
 
 
Table4-3-2 ICP から求めた正極(LixV2O5)の物質量変化 
 
 
Table4-3-3 ICP から求めた負極(LixAl)の物質量変化 
 
 
SOC 0 %と SOC 100 %での物質量がそれぞれわかったので、正極では SOC 
100 %での組成 Li0.124V2O5を基準に理論値と実験値をあわせたものを Fig.4-3-1
に、負極では、SOC 0 %での組成 Li0.046Al を基準に理論値と実験値をあわせた
ものを Fig.4-3-2 に表し、それぞれ X 軸リチウム組成、Y 軸 S-parameter を表
している。 
しかし、理論計算と実験値から求めた S-parameter は分解能などの影響で基
準の組成での S-parameter の値が異なる。そのため、正極、負極ともに基準の
組成で S-parameter の値を規格化したものを Fig.4-3-3 と Fig.4-3-4 にそれぞれ
表した。 
Fig.4-3-3 の検量線から、正極については SOC 0 %での S-parameter の値が
1.461 であり、そのときのリチウム組成が 0.471 であることがわかるので、SOC 
100 %の組成 Li0.124V2O5から SOC 0 %の状態にするまでに 0.347 だけリチウム
組成が増加した。また、Fig.4-3-4 の検量線から、負極については SOC 100 %で
の S-parameter の値が 1.347 であり、そのときのリチウム組成が 0.170 である
ことがわかるので、SOC 0 %の組成 Li0.046Al から SOC 100 %の状態にするまで
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に 0.126 だけリチウム組成が増加した。 
これらの結果から正極と負極ともに理論値と実験値がおおよそ一致し、S-
parameter を Li イオン濃度に直す検量線を作成することができた。 
 
作成した検量線を用いて S-parameter の値をリチウムイオン濃度に変換した
ものを Fig.4-3-5 に表した。X 軸測定時間、Y 軸リチウムイオン濃度を表し、赤
い点が正極全体の平均値、青い点が負極全体の平均値である。以上のことから S-
parameter の値について検量線を用いてリチウム量に定量することができた。 
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Fig.4-3-1 正極(LixV2O5)の Li 組成と S-parameter の関係 
 
 
 
Fig.4-3-2 負極(LixAl)の Li 組成と S-parameter の関係 
 
 
0.046 
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Fig.4-3-3 正極(LixV2O5)の Li 組成と規格化 S-parameter の関係 
 
 
 
Fig.4-3-4 負極(LixAl)の Li 組成と規格化 S-parameter の関係 
 
57 
 
 
 
 
 
Fig.4-3-5 充放電過程における正極・負極の Li イオン濃度変化 
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第 5章結論 
S-parameter でリチウムイオンの反応分布を観測する手法を開発した。また、
この手法を市販のコイン型リチウムイオン二次電池(VL2020)に適用したところ、
リチウムイオン実電池の正極、負極において、非破壊で充放電反応下におけるリ
チウムイオン分布を求めることに成功した。この結果から、充放電レートが 0.4 
C では正極のリチウムイオンの反応分布は均一である一方、負極はセパレータ
ー界面でのみ反応が起こることがわかった。 
 また、充放電過程において、正極、負極のリチウムイオン濃度は ICP から得
られたデータの値とおおよそ一致した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
59 
 
参考文献 
[1]NEDO 二次電池ロードマップ 2013  
(www.nedo.go.jp/content/100535728.pdf)  
[2]M Itou et al., J. Synchrotron Rad., 22 (2015),161, 
[3] K. Suzuki et al., J. Appl. Phys., 119, 025103 (2016). 
[4]日本放射光学会誌 2012 年 5 月発行 第 25 巻 3 号 
[5]伊藤文武、櫻井浩：まてりあ、33(1994)、「解説」別刷 
[6]坂井信彦：応用物理、61(1992)、226, 
[7]坂井信彦：マック・サイエンス技報、4(1990)、Dec 
[8]櫻井浩：群馬大学工学研究科博士学位論文、平成 5 年 3 月 
[9]MALCOM J.COPER,PETER E.MIJNARENDS NOBUHIRO SHIOTANI  
NOBUHIKO SAKAI ARUN BANSIL：X-RAY COMPTON SCATTERING 
[10]リチウムイオン二次電池の長期信頼性と性能の確保 2016 年 10 月 27 日 
第 1 版第 1 刷 発行 
[11]石川泰己：群馬大学大学院理工学府修士論文、平成 27 年 3 月 
[12]Victreen,J.A.,J.Appl.phys,19(1948),855, 
[13]Idem,Ibid.,20(1949),1141, 
[14]Idem,Ibid.,14(1943),95 
[15]F.Biggs, L.Mendelson and J.B.Mann, “Hatree-Fock Compton profiles for 
the elements”,At.Data Nucl.Data Tables, vol.16, No.3, 1975, pp201-309. 
[16] 芦野隆一 Remi Vaillancourt はやわかり MATLAB 第２版(2010) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
60 
 
学会発表および論文 
[学会発表]  
[1]実用リチウム二次電池における正極と負極のリチウム濃度分布のオペランド
な精密測定 
石川泰己、阿部知也、鈴木操士、山田涼太、鈴木宏輔、櫻井浩、伊藤真義、櫻井
吉晴 
第 29 回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム、2016.01.09-11、東
京大学柏の葉キャンパス駅前サテライト 
[2]コンプトンプロファイルのラインシェイプ解析法によるリチウム濃度分布の
オペランド測定 
鈴木宏輔、石川泰己、山田涼太、鈴木操士、B. Barbiellini、折笠有基、伊藤真
義、内本喜晴、A. Bansil、櫻井吉晴、辻成希、櫻井浩 
日本物理学会 2016 年秋季大会、2016.09.13-16、金沢大学角間キャンパス 
[3]Operand Analysis of Lithium Ion Concentration in the Positive Electrode 
and the 
Negative Electrode 
Ayahito Suzuki, Kosuke Suzuki, Ryota Yamada, Taiki Ishikawa, Masayoshi 
Ito, Yoshiharu Sakurai, Yuki Orikasa, Yoshiharu Uchimoto and Hiroshi 
Sakurai 
GUMI&AMDE2016、2016.12.09、Kiryu City Performing Arts Center 
[4]Electronic Structure Analysis of LiCoO2 and LiFePO4 as a Li Battery 
Cathode 
Material 
Ryota Yamada, Kosuke Suzuki, Ayahito Suzuki, Masayoshi Ito, Yoshiharu 
Sakurai, Yuki 
Orikasa, Yoshiharu Utimoto, Bernardo Barbiellini, Hasnain Hafiz, Aran 
Bansil and Hiroshi Sakurai 
GUMI&AMDE2016、2016.12.09、Kiryu City Performing Arts Center 
[5]コンプトンプロファイルを用いたコイン型リチウムイオン二次電池における
Li 濃度分布のオペランド測定 
鈴木宏輔、石川泰己、鈴木操士、山田涼太、伊藤真義、山重寿夫、折笠有基、内
本喜晴、辻成希、櫻井吉晴、櫻井浩 
第 30 回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム、2017.01.07-09、神
戸芸術センター 
 
61 
 
[6]Li 電池正極材料としての LiFePO4 の電子構造解析 
山田涼太、鈴木操士、鈴木宏輔、櫻井浩、石川泰己、伊藤真義、櫻井吉晴、折笠
有基、内本喜晴、B.Barbiellini、H.Hafiz、A.Bansil 
第 30 回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム、2017.01.07-09、神
戸芸術センター 
[7]正極と負極の Li イオン濃度のオペランド解析 
鈴木操士、山田涼太、石川泰己、鈴木宏輔、櫻井浩、伊藤真義、櫻井吉晴、折笠
有基、内本喜晴 
第 30 回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム、2017.01.07-09、神
戸芸術センター 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
62 
 
謝辞 
本研究の実験、解析を進める上で大変多くの御指導と御鞭撻を賜り、また、
本論文において始終適切なご指導を頂きました、群馬大学理工学府櫻井浩教授
に心より感謝の意を表し、厚く御礼申し上げます。  
本研究において、始終適切な御指導と御鞭撻を賜りました、群馬大学理工学
府鈴木宏輔助教授に心より感謝の意を表し、厚く御礼申し上げます。  
本研究において、多くの御指導と御鞭撻を賜りました群馬大学理工学府伊藤
正久教授、古澤伸一准教授に心より感謝の意を表し、厚く御礼申し上げます。 
本研究について、多くの有益な助言と御指導を頂きました加藤忠研究員、星
和志研究員に深く感謝いたします。 
実験を行った SPring-8 BL08W の担当者である伊藤真義先生と櫻井吉晴先生
には大変多くの御協力と御助言を賜りました。また、HZ-700 の使い方を(株)ト
ヨタ自動車の山重寿夫博士に教えて頂きました。ここに厚く御礼申し上げま
す。 
ICP 測定で群馬大学理工学府角田欣一教授、機器分析センターの林史夫准教
授、角田研究室の岩丸昴輝氏にご指導を頂きました。ここに厚く御礼申し上げ
ます。 
最後に、日頃より多くの御協力と激励を頂きました群馬大学理工学府櫻井浩
研究室、伊藤正久研究室、古澤伸一研究室、後藤民浩研究室の皆様に心から御
礼申し上げます。 
 
 
 
平成 29 年 3 月 6 日 
群馬大学 理工学府 理工学専攻  
電子情報・数理教育プログラム 
櫻井研究室 
修士 2 年 鈴木 操士 
 
 
